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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hydrophilen, wasserunlos lichen, hochquellfahi- 
gen Polymerisaten sowie die Verwendung dieser Polymerisate. 
5 Hydrophile Hydrogele, die durch Polymerisation ungesattigter Sauren, wie bei spiels weise Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Acrylamidopropansulfonsaure usw., in Gegenwart geringer Mengen mehrfach olefinisch ungesattigter Verbindun- 
gen erhalten werden konnen, sind bereits als superabsorbierende Poly mere bekannt. Weiterhin sind auch hydrophile Hy- 
drogele bekannt, die durch Pfropfcopolymerisation olefinisch ungesattigter Sauren auf unterschiediiche Matrices, wie 
beispielsweise Polysaccharide, Polyalkylenoxide sowie deren Derivate, zuganglich sind. 
10 Die genannten Hydrogele zeichnen sich durch ein hohes Aufnahmevermogen fur Wasser und waBrige Losungen aus 
und finden daher bevorzugt Anwendung als Absorptionsmittel in Ilygieneartikeln. 

Die Herstellung solcher wasserquellbarer hydrophiler Polymerer erfolgt in der Regel durch radikalische Polymerisa- 
tion in waBriger Losung, die die Monomeren, sowie gegebenfalls Pfropfgrundlage und Vernetzer enthalt. 

Fur die Verwendung der wasserquellbaren hydrophilen Polymere in Hygiene und Sanitarbereich werden Polymerisate 
15 erzeugt, deren Neutralisationsgrad zwischen 60 und 85 Mol-% bezogen auf die polymerisierten, Sauregruppen enthai- 
tenden Monomereinheiten, betragt, so daB bei der Verwendung hautneutral wirkende Hydrogele gebildet werden. 

Die Einstellung des Neutralisationsgrades wird in der Regei vor der Polymerisation vorgenommen, da so die technisch 
schwierig durchzufuhrende Neutralisation eines sauren, hochviskosen Hydrogels umgangen wird. Nun zeigt aber die Po- 
lymerisation von z. B. Acrylsaure im neutralen pH-Bereich eine niedrigere Polymerisationsgeschwindigkeit und fuhrt zu 
20 niedrigeren Molekulargewichten als die Polymerisation im sauren Bereich. Dies wird durch die elektrostatische Absto- 
Bung zwischen der zuletzt eingebauten Monomereinheit und der neu einzubauenden Monomereinheit erklart, die im 
Falle der Polymerisation im sauren pH-Bereich nicht oder nur gering auftritt, da die Monomereinheiten in der ungelade- 
nen, sauren Form vorliegen. 

Mit dem Trend zu immer diinner werdenden Windelkonstruktionen werden an die wasserquellbaren hydrophilen Po- 
25 lymeren zunehmend steigende Anforderungen an Ab sorption svermogen, Gelstarke, Gelpermeabilitat. und Restgehalt. an 
Exlxahierbaren gestellt. 

Die gewunschtc Kombination von hohcr Absorption, hohcr Gelstarke, hohc Gelpermeabilitat und nicdrigcRcstgchaltc 
an Extrahierbaren kann nur durch eine Polymerisation erreicht werden, bei der moglichst hohe Molekulargewichte der 
prirnaren Polymerketten erzielt werden. Das bevorzugte Herstellungsverfahren fur solche Produkte ist daher die Polyme- 
30 risation in waBriger I^osung, bei der die sauregruppentragenden Monomereinheiten in der Monomerlosung nur zum Teil 
oder gar nicht vorneutralisiert vorliegen. Der Neutralisationsgrad der Sauregruppen tragenden Monomere betragt hierbei 
bevorzugt 0 bis 40 Mol.-% und besonders bevorzugt 0-25 MoL-%. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von wasserquellbaren hydrophilen Polymeren zu finden, 
die die Vorteile der sauren bzw. nur teilvorneutralisierten Polymerisation mit einer hohen Wirtschaftlichkeit des Herstel- 
35 iungsprozesses verbindet. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von hydrophilen, wasserunloslichen, hochquellbaren Po- 
lymerisaten, gekennzeichnet durch 

a) radikalische (Co)polymerisation von einem oder mehrerem hydrophilen Monomeren oder Pfropf(co)polymeri- 
40 sation von einem oder mehreren hydrophilen Monomeren auf eine Pfropfgrundlage, wobei der durchschnittliche 

Neutralisationsgrad der sauregruppen haltigen Monomeren 0 bis 40 Mol-% betragt; 

b) Zerkleinerung des sauren Hydrogels; 

c) Nachneutralisation des sauren Hydrogels auf einen End-Neutralisationsgrad von 60 85 Mol-% durch Vermi- 
schung mit einem Neutralisationsmittel in einem Wolfmittels einem System aus Schnecke, rotierendem Messer, 

45 Stauzone und Lochscheibe, wobei 

- die Leistung des Wolfes 1000 bis 6000 Wli/m 3 betragt 

- das Hydrogel durch eine Zone mit einer Energiedissiparionsdichte von 400 bis 800 W/l Mischvolumen ge- 
fuhrt wird 

- die mittlere Verweilzeit des Hydrogels im Wolf 5 bis 30 Sekunden betragt 
50 - die freie Lochflache der Lochscheibe 20 bis 40% betragt; 

d) Aufgabe der neutralisierten Hydrogel teilchen ohne weitere mechanische Scherbelastung auf einen Bandtrock- 
ner; 

e) Trocknung der Hydrogelteilchen mit einem Bandtrockner; und 

f) Mahlung und Siebung der getrockneten Hydrogelteilchen. 

55 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im folgenden erlautert. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen wasserquellbaren hydrophilen Polymeren geeignete hydrophile Monomere 
sind beispielsweise polymerisationsfahige Sauren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinylsulfonsaure, Vinylphoshon- 
saure, Maleinsaure einschlieBlich deren Anhydrid, Fumarsaure, Itaconsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 
60 2-Acrylamido-2-methylpropanphosphonsaure sowie deren Amide, Hydroxyalkylester und aminogruppen- oder ammo- 
niumgruppenhaltige Ester und Amide. Desweiteren geeignet sind wasserlosliche N-Vinylamide oder auch Diallyldime- 
thylammoniumchlorid. 

Bevorzugte hydrophile Monomere sind Verbindungen der allgemeinen Fonnel (1) 
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R 1 Wasserstoff, Methyl oder Hthyl, 

R 2 die Gruppe -COOR 4 , die Sulfonylgruppe, die Phosphonylgruppe, die mit (d-C4)-Alkanol veresterte Phosphonyl- 10 
gruppe oder eine Gruppe der Formel (2) 
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R 3 Wasserstoff , Methyl, Ethyl oder die Carboxylgruppe, 
R 4 Wasserstoff, Amino oder Hydroxy- (C1-C4)- Alky 1 und 

R 5 die Sulfonylgruppe, die Phosphonylgruppe oder die Carboxylgruppe bedeuten. 
Beispiele fur (Ci-C 4 )-Alkanole sind Methanol, Ethanol, nrPropanol oder n-Butanol. 

Besonders bevorzugte hydrophile Monomere sind Acrylsaure und Methacrylsaure. 25 
Geeignele Pfropfgrundlagen konnen nalurlichen oder synthelischen Ursprungs sein. Beispiele sind Starke, Cellulose 
oder Cclluloscdcrivatc sowic andcrc Polysaccharide und Oligosaccharide, Polyvinylalkohol, Polyalkylcnoxidc, insbc- 
sondere Polyethylenoxide und Polypropylenoxide, sowie hydrophile Polyester. Geeignete Poly alky lenoxide haben bei- 
spielsweise die Formel (3) 
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R 6 und R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl oder AcryL 

X Wasserstoff oder Methyl und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 10.000 bedeuten. 

R 6 und R 7 bedeuten bevorzugt Wasserstoff, (C1-C4)- Alkyl, (C 2 -C6)-Alkenyl oder Phenyl. 40 

Die hydrophilen, hochquellfahigen Hydrogele sind bevorzugt vernetzt, d. h. sie enthalten Verbindungen mit minde- 
stens zwei Doppelbindungen, die in das Polymernetzwerk einpolymerisiert sind. 

Geeignete Vernetzer sind insbesondere Methylenbisacryl- bzw. -methacrylamid, Ester ungesattigter Mono- oder Poly- 
carbonsauren von Polyolen, wie Diacrylat oder Triacrylat, z. B. Butandiol- oder Ethylenglykoldiacrylat bzw. -meth- 
acrylat sowie Trimethylolpropantriacrylat, Allylverbindungen wie Allyl(meth)acrylat, Trialiylcyanurat, Maleinsaure- 45 
diallylester Polyallylester, Tetraallyloxyethan, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Pentaerythritoltriallylester oder 
Allylester der Phosphorsaure sowie Vinylverbindungen wie Vinylacrylat, Divinyladipinat, Divinylbenzol und Vinylp- 
hosphonsaurederivate, wie sie beispielsweise in EP-A-0 343 427 beschrieben sind. 

Zur Auslosung der Polymerisation konnen energiereiche elektromagnetische Strahlen oder die ublichen chemischen 
Polymerisation si nitiatoren herangezogen werden, z. B. organische Peroxide, wie Benzoylperoxid, tert.-Butylhydroper- 50 
oxid, Methylethylketonperoxid, Cumolhydroperoxid, Azoverbindungen wie Azodiisobutyronitril sowie anorganische 
Peroxi verbindungen wie Ammoniumpersulfat, Kaliumpersulfat oder Wasserstoffperoxid, gegebenenfalls in Kombina- 
tion mit Reduktionsmitteln wie Natriumhydrogensulfiu und Eisen(II)-sulfat oder Redoxsystemen, welche als reduzie- 
rende Komponenle eine aliphatische und aromatische Sulfinsaure, wie Benzolsulfinsaure und Toluolsuifinsaure oder De- 
rivate dieser Saure enthalten, z. B. Mannichaddukte aus Sulfinsaure, Aldehyden und Aminoverbindungen. 55 

Bevorzugt ist die Polymerisation in waBriger Losung nach der sogenannten Gel-Polymerisation unter Ausnutzung des 
Trommsdorff-Norrish-Effektes. Besonders bevorzugt ist, die Polymerisation in Ruhe ohne mechanische Durchmischung 
durchzufiihren, so daB keine mechanischen Scherkrafte auf das sich bildende Ilydrogel einwirken, die zu einer Erhdhung 
des Gehaltes an Extrahierbaren fuhren wiirden. Die Polymerisation kann hierbei sowohl diskontinuierlich, z. B. in einem 
zylindrischen Reaktor, oder kontinuierlich, z. B. durch Polymerisation auf einem Bandreaktor, durchgeflihrt werden. 60 

Die Grobzerkleinerung der erhaltenen Hydrogele erfolgt mittels ublicher ReiB- und/oder Schneidwerkzeuge, z.B. 
durch die Wirkung einer Austragspumpe oder Austragsschnecke im Falle der Polymerisation in einem zylindrischen Re- 
aktor oder durch eine Schneidwalze oder Schneidwalzenkombination im Falle der Bandpolymerisauon. 

Auf diese Weise erhalt man saure Hydrogel-Teilchen, die auf den gewiinschlen Endneutralisationsgrad von 
60-85 Mol-% bezogen auf Sauregruppen u*agende Monomereinheiten durch Nachneutralisation dieser Sauregruppen 65 
tragenden Monomereinheiten gebracht werden mussen. Diese Nachneutralisation ist ein technisch schwierig durchzu- 
fuhrender ProzeB, an den besondere Anforderungen gestellt werden. Zum einen darf das Gel bei dem Inkontaktbringen 
mit dem Neutralisauonsmittel nicht zu sehr geschert werden, um einen Anstieg der Extrahierbaren zu vermeiden, der 
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sich negativ auf die Produkteigenschaften des Endproduktes auswirkt und somit unerwunscht. ist. Zum anderen muB die 
Neutralisation vollstandig homogen erfolgen, um ein ausreichend hohes Trocknungsverfahren der Gelpaitikei zu erzie- 
len. Un terneu trail sierte, saure Hydrogeiteilchen sind namlich ausgesprochen klebrig und sind nicht imstande, bei der 
nachfolgenden Bandtrocknung ein lockeres Haufwerk zu bilden, welches fur die Erzielung hoher Trocknungsleistungen 
5 erforderlich ist. 

Die nachtragliche Neutralisation von sauren Hydrogelen ist prinzipiell bekannt. 

DE-A-26 12 846 offenbart ein Verfahren zur Herstellung eines wasserabsorbierenden Harzes, wobei wenigstens eine 
Starke und/oder Cellulose mit wenigstens einem wasserloslichen Monomeren mit einer polymerisierbaren Doppelbin- 
dung und einem Vernetzer polyrnerisiert. wird. Die erhaltenen Polymeren werden rnit. Alkalien neutralisiert, wobei das 

10 Verfahren zur Neutralisation nicht naher spezifiziert ist. 

Nach EP-A-0 205 674 werden saure Polymerisate bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 100°C, vorzugsweise 5 bis 
40°C hergestellt, deren pH durch nachtragliche Teilneutralisation des Hydrogels eingestellt wird. Die Nachneutralisation 
wird hierbei durch Zugabe des Gels in eine sehr stark verdiinnte Natronlauge erzielt Dieses Verfahren ist nachteilig, da 
bei der Trocknung durch die starke Verdunnung der Natronlauge groBe Wassermengen verdampft werden miissen. 

15 In EP-A-0 303 440 wird die Herstellung eines hydratisierten, vernetzten Gelpoiymers beschrieben, bei dem die Sau- 
regruppen enthaltenden Monomeren zu 10 bis 50 Mol-% neutralisiert sind, und welches durch Zugabe eines Neutralisa- 
tionsmitteis unter Nutzung der Scherkrafte der Ruhrblatter eines ReaktionsgefaBes mit einer Vieizahl von rotierenden 
Wellen auf den gewunschten Endneutralisationsgrad eingestellt wird. Nach diesem Verfahren wird zwar eine homogene 
Neutralisation erzielt, da standig neue Oberflache der Gelteilchen erzeugt wird, die Scherbelastung des Gels ist jedoch zu 

20 hoch und fuhrt zum unerwiinschten Anstieg der extrahierbaren Anteile. 

EP-A-0 238 050 beansprucht ein Verfahren zur diskontinuierlichen Herstellung von vernetzten, feinteiligen, wasser- 
absorbierenden Poiymerisaten, wobei die Polymerisation im Kneter durchgeftihrt wird und der Neutralisationsgrad der 
(Meth) acrylsaure zwischen 0 und 100 Mol-% Iiegt. Die Nachneutralisation des Polymerisationsansatzes zum gewunsch- 
ten End-pH erfolgt ebenfalls in dem auch als Polymerisationsreaktor benutzen Kneter, und zwar entweder noch wahrend 

25 der Polymerisation oder im AnschluB an die Polymerisationsreaktion. Auch hier wird zwar eine homogene Neutralisa- 
tion erzielt, die aufgewendelen Scherkrafte sind jedoch zu hoch, so daB es zu einem unerwunschlen Anstieg derExlra- 
hicrbarcn kommt. 

Nach US-5 453 323 und EP-A-0 530 438 werden ohne Neutralisation der Monomeren aus Acrylsaure zusammen mit 
wasserloslichen Hydroxylgruppen enthaltenden Polymeren unter adiabatischen Bedingungen Polymerisatgele herge- 

30 stelit, die anschlieBend in einem nicht weiter spezifizierten Fleisch wolf zerkleinert werden. Zu diesem zerkleinerten Gel 
wird das Nachneutralisationsmittel gegeben und das Gemisch wird erneut gewolft. AnschlieBend erfolgt die Zugabe ei- 
nes Nachvernetzungsmittels und eine erneute dreimalige Wolfung des Gels, um alle Reaktanden homogen in das Gel ein- 
zuarbeiten. Durch diese mehrmalige Wolfung des Gels findet eine unerwunschte Scherbelastung des Gels statt, die zu er- 
hohten Anteilen von Extrahierbaren fiihrt. 

35 EP-A-0 629 411 beschreibt die die Polymerisation von Acrylsaure mit Vernetzer, wobei das erhaltene Gel anschlie- 
Bend mit einem Alkalisalz teilneutralisiert und durch Zugabe eines Vernetzungsmittels weiter vernetzt wird. Das Verfah- 
ren zur Neutralisation ist in der Schrift nicht naher spezifiziert, in einem Beispiel wird das Verkneten des Gels mit dem 
Neutralisationsmittel in einem Extruder erwahnt. 

In DE-A-195 29 348 ist zur Herstellung von superabsorbierenden Polymeren die adiabatische Polymerisation einer 

40 teilvorneutraiisierten Monomerlosung beschrieben, wobei der Vorneutralisationsgrad der sauregruppentragenden Mono- 
meren 5 bis 30 Mol-% betragt. Die Nachneutralisation des sauren Gels erfolgt nach dessen Zerkleinerung in einfachen 
Mischaggregaten wie in einer rotierenden Trommel oder in einem Draismischer, wobei die waBrige Losung der Basen 
beispielsweise uber Dusen oder Spruhlanzen eingetragen wird. Auf diese Weise wird zwar eine mechanische Schadigung 
des Polymergels vermieden, es kann aber keine homogene Neutralisation erzielt werden, da bei der Vermischung mit 

45 dem Neutralisationsmittel das Gel nicht aufgeschlossen wird. Die pH-Inhomogenitaten des Gels bewirken wiederum ein 
verschlechtertes Trocknungsverhalten, welches aus wirtschaftlichen Grunden unerwunscht ist 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Nachneutralisation von sauren Hydrogelen zu finden, bei dem eine 
homogene Neutralisation erzielt wird und bei dem gleichzeitig die Scherbelastung des Gels minimal ist, so daB kein un- 
erwunschter Anstieg der extrahierbaren Anteile auftritt. 

50 Es wurde nun iiberraschend gefunden, daB diese Aufgabe durch ein Verfahren gelost wird das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB das Hydrogel und das Neutralisationsmittel in einem Wolfmittels eines Systems aus Schnecke, rotierendem Mes- 
ser, Stauzone und Lochscheibe mit einer Leistung von 1000 bis 6000 Wh/m 3 , bevorzugt von 2500 bis 5000 Wh/m 3 , auf- 
geschlossen und vermischt wird, wobei das Hydrogel durch eine Zone mit einer Energiedissipationsdichte von 400 bis 
800 W/l Mischvolumen gefuhrt wird. Das Verfahren arbeitet mit Verweilzeiten von 5 bis 30 Sekunden. Die Frequenz des 

55 rotierenden Messers betragt 1-5 s" 1 bevorzugt 3-4 s~ l . Zur Reduzierung der Scherkrafte beim Mischvorgang im Stau- 
raum vor der Lochscheibe des Apparates sind die Bohrungen der Lochscheibe konisch ausgefiihrt. Die freie Lochflache 
der Lochscheibe betragt 20 bis 40%, vorzugsweise 25 bis 35%, der Lochanfangdurchmesser 4 bis 16 mm, bevorzugt 8 
bis 10 mm bei einer konischen Erweiterung unter einem Winkel von 8° bis 20°, vorzugsweise 10° bis 15°. 

Die beschriebene Konstruktion erlaubt die Kombination aus hoher Mischgute und schonender mechanischer Bean- 

60 spruchung des Gemisches aus Hydrogel und Neutralisationsmittel. Eine einstufige Behandlung erweist. sich hierbei als 
absolut ausreichend fur eine homogene Neutralisation, so daB ein mehrmaliges Wolfen des Gels vermieden wird, wel- 
ches wiederum zu einem Anstieg der Scherbelastung des Gels fuhren wurde, welcher unerwunscht ist. 

Die Wahl des Neutralisationsmittels ist unkritisch, geeignete Neutralisationsmittel sind Alkalihydroxide, Ammoniak, 
aliphatische primare und sekundare Amine, Alkalicarbonate und Alkalihydrogencarbonate. Besonders bevorzugt sind 

65 Natriumhydroxid und Natriumcarbonat. Die Zugabe des Neutralisauonsmittels kann sowohl in flussiger Form, z. B. Na- 
tronlauge, in fester Form, z. B. Natriumcarbonat-Pulver oder gasformig; z. B. Ammoniak, erfolgen. 

Bei der erfindungsgemaBen Durchfuhrung der Nachneutralisation ist es aufgrund der speziellen Konstruktion des Wol- 
fes auch moglich, zusatzlich andere Reaktanden bzw. Stoffe mit dem zu neutralisierenden Polymergel zu vermischen. 
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Durch dieses Verfahren wird ein mehrstufiges Wolfen vermieden, welches auf unerwiinschte Weise zu einer mechani- 
schen Scherbelastung des GeLs flihren wiirde. 

So konnen dem Gel Reaktanden zugegeben werden, die mit freier Acrylsaure reagieren konnen, wie zum Beispiel 
Aminosauren wie Cystein oder Lysin, Hydroxyiamin und/oder seine Salze wie Hydrochlorid oder Sulfat, Hydrazin und/ 
oder dessen Salze, Ozon oder schwefelhaltige Verbindungen mit reduzierender Wirkung, wie Alkalisulfite, -hydrogen- 5 
sulfite oder -disulfite, Nalriumthiosulfal oder Mercaptoverbindungen. 

Es konnen dem Gel auch Stoffe zugegeben werden, die mit den Carboxylgruppen des Hydrogels unter Vernetzung rea- 
gieren konnen. Beispiele fur solche Stoffe sind mehrwertige Alkohole, mehrwertige Amine, Polyamidoamine und deren 
Umsetzungsprodukte mit Epichlorhydrin, Di- und Polyepoxide, Bis- und Polyaziridine, Bis- und Polyoxazoline, Di- und 
Polyisocyanate, Ethylencarbonat oder Oxazoiidon. 10 

Desweiteren ist es moglich, das Gel in dieser Stufe mit Feinanteilen superabsorbierender Polymere zu mischen, die 
beispielsweise bei der Herstellung von wasserquellbaren hydrophilen Hydrogeien bei der Mahlung und anschlieBenden 
Absiebung der get rock neten Hydrogele an fall en. 

Zur Trocknung der Hydrogelteilchen sind verschiedene Verfahren bekannt. So kann die Trocknung beispielsweise 
nach dem Dunnfilm-Trocken verfahren, z. B. mit Hilfe eines Zweiachsen-Walzentrockners, nach dem Plattentrockenver- 15 
fahren, gemaB dem die Hydrogelpolymerteilchen auf Platten in mehreren Schichten in einer Trockenkammer geladen 
werden. in der HeiBluft zirkulieru nach dem Drehtrommel- Verfahren mit Hilfe von Walzentrocknem oder nach dem For- 
derband- Verfahren, im folgenden auch als Bandtrocknung bezeichnet, erfolgen. Die Bandtrocknung, bei der mit Locher 
versehene Horden eines Rreisforderes in einem Tunnel mit Trocknungsgut beladen und das Trocknungsgut wahrend der 
Forderung durch Durchblasen von HeiBluft durch die Hordenlocher getrocknet wird, stellt das wirtschaftlichste Trock- 20 
nungsverfahren fur wasserquellbare hydrophile Hydrogele dar und ist daher bevorzugt. Die Trocknungsgeschwindigkeit 
des Trocknungsgutes wird bestimmt durch die Verdampfungsleistung, die angibt, wieviel kg Wasser aus dem zu trock- 
f nenden Produkt pro Quadratmeter Bandflache pro Stunde herausgetrocknet. werden. Diese Verdampfungsleistung sollte 

aus wirtschaftlichen Griinden moglichst hoch sein. 

Die erfindungsgeinaB nachneutralisierten Hydrogele, die gegebenfalls mit zusatzlichen Reaktanden und/oder superab- 25 
sorbierendem Feinkom vennischt sind, weisen fur die Bandlrocknung eine wirtschafllich vorteilhafte Trocknungsge- 
schwindigkeit auf. Sic besitzen bei der HciBlufttrocknung bei 180°C und einer Luftgcschwindigkcit von 2m/s cine 
Normverdampfungsleistung von mindestens 50 kg/m 2 • h, bevorzugt von mindestens 70 kg/m 2 • h, und besonders bevor- 
zugt von mindestens 80 kg/m 2 • h. 

In einem besonders bevorzugten Verfahren kann die Normverdampfungsleistung durch Aufbringen eines Trennmittels 30 
auf die Hydrogelteilchen noch weiter gesteigert werden. Das Aufbringen der Trennmittel erfolgt hierbei ohne mechani- 
sche Belastung der Hydrogelpartikel durch Aufspruhen in dafur geeigneten Geraten, wie z. B. Drehrohr, Drais-Mischer, 
Pflugscharmischem wie z. B. Lodige-Mischer, Peterson-Kelly-Mischer, Kegel- Schnecken-Mischern etc. 

Als Trennmittel eeeignet sind nichtionische, anionische, kationische oder amphotere Tenside mit einem HLB-Wert 
groBer gleich 3 (Definition des HLB-Wertes: siehe W. C. Griffin, J. Soc. Cosmetic Chem. 5 (1954) 249). Bevorzugt sind 35 
solche Tenside, die in Wasser loslich oder zumindest dispergierbar sind. 

Geeignete nichtionische Tenside sind beispielsweise die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid, Propylenoxid oder 
Mischungen aus Ethylenoxid und Propylenoxid an Alkylphenole, aliphausche Alkohole, Carbonsauren und Amine. Bei- 
spielsweise eignen sich mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid alkoxylierte Ca-Ci 2 -Alkylphenole. Handelsubliche Pro- 
dukte dieser Art sind beispielsweise Octylphenole bzw. Nonylphenole, die jeweils mit 4 bis 20 Mol Ethylenoxid pro Mol 40 
Phenol umgesetzt sind. Andere nichtionische Tenside sind ethoxylierte Gio-C 24 -Fettalkohole oder ethoxylierte Q0-C94- 
Fettsauren sowie etlioxylierte C l0 -C 2 4-Fettamine oder ethoxylierte Cio-C 2 4-F etts iiureamide, AuBerdem eignen sich par- 
tiell mit Cio-C 2 4-Fettsauren partiell veresterte mehrwertige C 3 *C 6 -Alkohole. Diese Ester konnen zusatzlich mit 2 bis 
20 Mol Ethylenoxid umgesetzt sein. Als Fettalkohole, die zur Herstellung der Tenside alkoxyliert werden, eignen sich 
( beispielsweise Palmitylalkohol, Stearylalkohol, Myristylalkohol, Laurylalkohol, Oxoalkohole sowie ungesattigte Alko- 45 

hole, wie Oleylalkohol. Die Fettalkohole werden dabei zu einem solchen Grad ethoxyliert bzw. propoxyliert oder mit 
Ethylenoxid und Propylenoxid umgesetzt, daB die Reaktionsprodukte in Wasser loslich sind. Im allgemeinen setzt man 
1 Mol der oben angegebenen Fettalkohole mit 2 bis 20 Mol Ethylenoxid und gegebenen falls bis zu 5 Mol Propylenoxid 
so um, daB man Tenside erhalt, die einen HLB-Wert von mehr als 8 haben. 

C r C 6 -Alkohole, die partiell verestert und gegebenen falls ethoxyliert werden, sind beispielsweise Glycerin, Sorbit, 50 
Mannit und Pentaerythrit. Diese mehrwertigen Alkohole werden mit Cio-C 2 4-Fettsauren, z- B. Olsaure, Stearinsaure oder 
Palrnitinsaure, partiell verestert. Die Veresterung mit den Fettsauren erfolgt dabei hochstens bis zu einem solchen Grad, 
daB noch mindestens eine OH-Gruppe des mehrwertigen Alkohols unverestert bleibt. Geeignete Veresterungsprodukte 
sind beispielsweise Sorbitanmonooleau Sorbitantristearat, Mannitmonooleat, Glycerinmonooleat und Glycerindioleat. 
Die genannten Fettsaureester mehrwertiger Alkohole, die noch mindestens eine freie OH-Gruppe enthalten, konnen zur 55 
Modifizierung noch mit Ethylenoxid, Propylenoxid oder Mischungen aus Ethylenoxid und Propylenoxid umgesetzt wer- 
den. Pro Mol Fettsaureester verwendet man vorzugsweise 2 bis 20 Mol der genannten Alkylenoxide. Der Ethoxylie- 
mngsgrad hat bekanndich einen EinfluB auf den HLB-Wert der nichuonischen Tenside. Durch geeignete Wahl der Al- 
koxylierungsmittel und der Menge an Alkoxylierungsmittel kann man Tenside mit HLB-Werten in dem Bereich von 3 
bis 20 in technisch einfacher Weise herstellen. 60 

Eine weitere Gruppe geeigneter Substanzen sind Homopolymere des Ethylenoxids, Blockcopolymere von Ethylen- 
oxid und Alkylenoxiden, vorzugsweise Propylenoxid sowie polyfunkdonelle Blockcopolymere, die beispielsweise 
durch sequentielle Addidon von Propylenoxid und Ethylenoxid an Diamine gebildet werden. 

Desweiteren geeignet sind Alkylpolyglykoside, wie sie beispielsweise von der Fa. Henkel unter den Warenzeichen 
APG, Glucopan und Plantaren vermarktet werden. 65 
• Die nichuonischen Tenside konnen entweder allein oder auch in Mischung miteinander verwendet werden. 
Geeignete anionische Tenside sind C8-C 2 4-Alkylsulfonate, die vorzugsweise in Form der Alkalisalze eingesetzt wer- 
den, (V(: 24 -A!kylsulfate, die vorzugsweise in Form der Alkali- oder Trialkanolammoniumsalze eingesetzt werden, wie 
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z. B. Triethanolammoniumlaurylsulfat, Sulfobernsteinsaurediester, z. B. das Natriumsalz von Sulfobemsteinsauredi-(2- 
ethylhexyl)-ester ? Sulfobemsteinsaurehalbester, wie beispielsweise Natriumlaurylsutfosuccinat oder Dinatriumfettalko- 
holpolyglykolethersulfosuccinat, Cg-C24-Alkylarylsulfonsauren sowie die Schwefelsaurehaibester von Anlagerungspro- 
dukten von Ethylenoxid an Alkylphenole oder Fettalkohole. 
5 Beispiele fiir geeignete kationische Tenside sind die Salze von Fetlaminen, z. B. Kokosfettammoniumacetat, quarter- 
nare Fettsaureaminoester, z. B. Difettsaureisopropylesterdimethylarnmoniummethosulfat, quarternare Fettsaureaminoa- 
mide, z. B. N-Undecylensaure-propylamido-N<trimetliylammoniummethosulfat, Anlagerungsprodukte von Alkylenoxi- 
den an Fettamine bzw. Salze von Fettaminen, wie z. B. Pentaoxethylstearylammoniumacetat oder ethoxyliertes Methy- 
loleinamin-Methosulfat sowie langkettige Alkylbenzyldimethylammoniumverbindungen, wie Cio-C 2 2-ALkylbenzyldi- 
10 rnethylammoniumchlorid. 

Beispiele fur geeignete amphothere Tenside sind Verbindungen, die im gleichen Molekul mindestens ein quartern ares 
Ammoniumkation und mindestens ein Carboxylat- oder Sulfatanion tragen, wie beispielsweise Dimethyicarboxymethyl- 
FetLsaurealkylamidoammoniumbetaine oder 3-(3-Fettsaureamido-propyl)-di methyl ammoni um-2-hydroxypropan-sul fo- 
nate. 

15 Die ionischen Tenside konnen allein oder auch in Mischung miteinander verwendet werden. 

Die Tenside werden in Mengen von 0,001 bis 5, vorzugsweise 0,01 bis 2 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt des 
zu Lrocknenden Polymerisatgeis, angewendet. Bevorzugt ist hierbei der Einsatz von nichtionischen oder anionischen 
Tensiden, besonders bevorzugt der Einsatz von nichtionischen Tensiden, wie die partiell mit (Cio~C24)-Fettsauren ver- 
esterten mehrwertigen (C3-C6)-Alkohole, die mit 2-20 Mol Ethylenoxid umgesetzt sind oder die zuvor genannten Ver- 

20 esterungsprodukte, die nicht mit Ethylenoxid umgesetzt sind. 

Desweiteren als Trennmittel geeignet sind Silicone wie z. B. Polysiloxane, in denen als organische Reste Methyl-, 
Ethyl, Propyl- oder Phenylgruppen, auch gleichzeiug mehrere dieser Reste, enthalten sind. Bevorzugt sind Polydime- 
thylsiloxane und Polyrnethylphenylsiloxane, besonders bevorzugt Polydimethyisiloxane. Die Polysiloxane konnen Ket- / 
ten- und ringformige Polymere sein, bevorzugt sind solche mit linearem Aufbau, insbesondere Polydimethyisiloxane mit 

25 linearem Aufbau. Bevorzugt ist es weiterhin, die Silicone oder Polysiloxane in Form der handelsublichen Produkte ein- 
zusetzen, die ublicherweise ein Substanzgemisch darstellen und auch inodifizierte Silicone wie z. B. Aminosiloxane sein 
konnen. Als handclsublichc fliissigc Silicone sind die allgcmcin als Siliconolc bczcichnctcn Produkte bevorzugt, insbe- 
sondere wiederum Siliconole auf Basis Polydimethylsiloxan, speziell mit linearem Aufbau. Bevorzugt sind schlieGlich 
Siloxane mit einer Viskositat bei 25 °C von 5 bis 20.000 cSt, besonders bevorzugt solche mit 50 bis 350 cSt, ganz beson- 

30 ders bevorzugt solche mit 80 bis 120 cSt, speziell solche mit ca. 100 cSt. 

Beispiele fiir andere, ebenfalls geeignete Trennmittel sind Hexadecanol, Octadecanol, Hexadecylacetat, Octadecyl- 
acetat, Ci2-C24-Fettsauren und deren Salze wie z. B. Palimitinsaure und deren Salze oder Stearinsaure und deren Salze, 
Palmi tin sauremethy tester, Butylstearat, Butyloleat, Hexylenglykol, Octamethylenglykol, Octadecan, Eicosan, handels- 
ubliche Paraffinole und Paramne, die z. B. paraffinische, naphthenische und aromatische Kohlenwasserstoffe enthalten 

35 konnen, mit einem Schmelzpunkt von maximal 100°C und einem Dampfdruck von hochstens 0,1 mbar bei 20°C. 

Eine weitere Gruppe von geeigneten Trennmitteln stellen Polyglykole und ihre Derivate dar, insbesondere Polyalky- 
lenglykole und Polyaikylenglykolether, vor allem die Mono- und Dialkylether. Besonders bevorzugt sind Polyethylen- 
glykole, Polypropylenglykole, Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischpolyrnerisate, insbesondere Blockpolymerisate, Poly- 
ethylenglykol- und Poly propylenglykol- mono- und -di(Ci-C4)alkylether, insbesondere Methylether, aber auch Polygly- 

40 kolether von hohermolekularen Fettalkoholen. Bevorzugt ist es wiederum, die Polyglykole und Polyglykolether in Form 
handelsublicher Produkte einzusetzen, die ublicherweise ein Gemisch verschiedener Substanzen, insbesondere solcher 
mit verschiedenen Molekulargewichten, darstellen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrung des Verfahrens wird als Trennmittel ein Neutralisation smittel eingesetzt. Hier kon- 
nen alle Neutralisationsmittel eingesetzt werden, die auch fur die Nachneutralisation des sauren Hydrogels im Wolfge- 

45 eignet sind. Bevorzugt wird so eine Nachneutralisation in zwei Stufen durchgefuhrt, wobei in der ersten Stufe im Wolf 
ein Neutralisationsgrad von mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt von mindestens 55 Gew.-% und besonders bevorzugt von 
mindesten 60 Gew.-% eingestellt wird. In der zwei ten Stufe wird durch Aufspruhen des Neutralisationsmittels bzw. des- 
sen waBrige Losung auf die Hydrogelpartikel, d. h. ohne mechanische Scherbelastung der Gelpartikel, der Neutralisati- 
onsgrad auf den gewunschten End-Neutralisationsgrad erhoht. Das Neutralisationsmittel im zweiten Schritt kann gleich 

50 oder verschieden dem Neuti-alisationsmittel im ersten Schritt sein. Bevorzugt wird fiir den zweiten Neutralisationsschritt 
waBrige Natronlauge eingesetzt. 

Die so erfindungsgemaB nachneutralisierten Hydrogele, die gegebenenfalls mit zusatzlichen Reaktanden und/oder su- 
per absorbierendem Feinkorn vermischt sind, und anschlieBend in beschriebener Weise mit einem Trennmittel bespruht 
worden sind, weisen fiir die Bandtrocknung eine wirtschafdich sehr vorteilhafte Trocknungsgeschwindigkeit auf. Sie be- 

55 sitzen bei der HeiBlufttrocknung bei 180°C und einer Luftgeschwindi^keit von 2 m/s eine Normverdampfungsleistung 
von mindestens 90 kg/m 2 h, bevorzugt von mindestens 120 kg/nrh, und besonders bevorzugt von mindestens 
140kg/m 2 h. 

Die Ilydrogelteilchen werden anschlieBend getrocknet. Aus wirtschaftlicher Sicht ist hierbei die Bandtrocknung be- 
sonders bevorzugt. Neben zu opUmierenden Faktoren wie Verteilung der Hydrogelteilchen auf dem Band, Schichthohe 

60 der Hydrogelteilchen, Trocknungst.emperatur bzw. -temperaturprofil, T.uftfeuchte der Trocknerl uft, T .uftgeschwindigkeit, 
Luftverteilung, und Luftanstromrichtung besitztdie Struktur der Hydrogel-Partikel-Aufschichtung einen entscheidenden 
EinfluB auf die Trocknungsgeschwindigkeit. Die hochsten Trocknungsraten werden bei dem Vorliegen von lockeren, 
flockigen, separierten Gelteilchen erzielt, wie sie nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalten werden. 

Fiir die anschiieBende Mahlung der getrockneten Hydrogel-Teilchen istes vorteilhaft, das Trockengut im ietzten Ab- 

65 schnitt der Bandtrocknung auf Temperaturen < 70°C, bevorzugt < 60°C und besonders bevorzugt < 50°C abzukuhlen. 
Die getrockneten, abgekiihlten Hydrogelteilchen werden zunachst vorgebrochen, beispielsweise mit Hilfe eines Finger- 
brechers. Die so vorzerkleinerten Hydrogelteilchen werden dann gemahlen, wobei die Mahlung bevorzugt mit Hilfe ei- 
nes Walzenstuhls erfolgt, um den Anfail an Feinteilen moglichst klein zu halten. In einer besonders bevorzugten Ausfuh- 
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rung erfolgl die Mahlung zweistufig, erst iiber einen Grobwalzenstuhl, dann iiber einen Feinwaizenstuhl, wobei letzterer 
wiederum ein- oder zweistufig sein kann. Bei der anschlieBenden Siebung wird die KorngroBenverteilung eingestellt, die 
in der Regel zwischen 100 und 1000 um, bevorzugt zwischen 120 und 850 pm, liegt. Zu grobe Partikel konnen emeut der 
Mahlung unterworfen werden, zu feinteilige Partikel konnen dem HerstellungsprozeB zuriickgefuhrt werden, beispiels- 
weise durch Vermischung mil dem zu neutralisierenden Gel bei dem Nachneutralisationsschritt im Wolf, oder fur ge- 5 
trennte Verwendungszwecke eingesetzt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrung der Erfindung werden die Absorptionseigenschaften der so erhaltenen hydrophilen, 
hochqueilfahigen Hydrogelen durch eine anschlieBende Oberfl achennach vernetzung noch weiter verbessen. Hierzu wer- 
den Verbindungen, die mil den Carboxylgruppen des Hydrogels unter Vernetzung reagieren konnen, vorzugsweise in 
Form einer wasserhaltigen Losung auf die Oberflache der Hydrogel-Partikel aufgebracht. Geeignete Nachvemetzungs- 10 
mittel sind beispielsweise Di- oder Polyglycidylverbindungen wie Phosphonsaurediglycidylether oder Ethylenglykoldi- 
glycidylether, Alkoxysilyl verbindungen, Polyaziridine, Poly amine oder Polyamidoamine sowie deren Umsetzungspro- 
dukte mit. Epichlorhyririn, Polyole wie Bthylenglykol, 1 ,2-Propandiol, 1 ,4-Butandiol, Glycerin, Di- und Polyglycerin, 
Pentaerythrit, Sorbit, die Oxethylate dieser Polyole sowie deren Ester mit Carbonsauren oder der Kohlensaure, Ethylen- 
carbonat, Propylencarbonat, Oxazolidon, Bisoxazolin, Polyoxazoline, Di- und Polyisocyanate, Bei Bedarf konnen saure 15 
Katalysatoren wie beispielsweise p-Toluolsulfonsaure, Phosphors aure, Borsaure oder Ammoniumdihydrogenphosphat 
zugesetzt werden. 

Geeignete Mischaggregate zum Aufsprtihen der Vernetzer-Ldsung auf die Hydrogel-Parukel sind beispielsweise Pat- 
terson-Kelly-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, Lodige-Mischer, Schneckenmischer, Tellermischer, Wirbelschichtmi- 
scher, Schugi-Mischer. Nach Aufspruhen der Vernetzer-Ldsung kann ein Temperaturbehandlungsschritt folgen, bevor- 20 
zugt in einem nachgeschalteten Trockner, bei einer Temperatur zwischen 80 und 230°C, bevorzugt 80-1 90°C, und be- 
sonders bevorzugt zwischen 100 und 160°C, iiber einen Zeitraum von 5 Minuten bis 6 Stunden, bevorzugt 10 Minuten 
bis 2 Stunden und besonders bevorzugt 10 Minuten bis 1 Stunde, wobei sowohl Spaltprodukte als auch Losungsmittel- 
anteile entfernt werden konnen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung der Erfindung wird zusatzlich die Hydrophilie der SAP-Partikeloberflache 25 
durch Ausbildung von MeLallkoinplexen modifiziert. Die Bildung der Metallkomplexe auf der auBeren Schale der Hy- 
drogcl-Partikcl crfolgt durch Aufspruhen von Lbsungcn zwei- oder mchrwertiger Mctallsalz-Losungcn, wobei die Mc- 
tall-Kationen mit den Carboxylgruppen des Hvdrogels unter Ausbildung von Komplexen reagieren konnen. Beispiele fur 
zwei- oder mehrwertige Metall-Kationen sind Mg 2+ , Ca 2+ , Al 3+ , Sc 3+ , Ti 4 *, Mn 2+ , Fe 2+ /Fe 3+ , Co 2+ , Ni 2 \ Cu + /CV + , Zn 2+ , 
Y 3+ , Zr 4 *, Ag + , La 3+ , Ce 4+ , Hf 4 *, und Au+/Au 3+ , bevorzugte Metall-Kationen sind Mg 2+ , Ca 2+ , Al 3+ , Ti 4+ , Zr 44 " und La 3+ , 30 
und besonders bevorzugte Metall-Kationen sind Al 3+ , Ti 4 * und Zr 4+ . Die Metall-Kationen konnen sowohl allein als auch 
im Gemisch untereinander eingesetzt werden. Von den genannten Metall-Kationen sind alle Metallsalze geeignet, die 
eine ausreichende Loslichkeit in dem zu verwendenden Losungsmittel besitzen. Besonders geeignet sind Metallsalze mit 
schwach komplexierenden Anionen wie zum Beispiel Chlorid, Nitrat und Sulfat. Als Losungsmittel fur die Metallsalze 
konnen eingesetzt werden Wasser, Alkohole, DMF, DMSO sowie Mischungen dieser Komponenten. Besonders bevor- 35 
zugt sind Wasser und Wasser/Alkohol-Mischungen wie zum Beispiel Wasser/Methanol oder Wasser/1 ,2-Propandiol. 

Das Aufspruhen der Metallsalz-Losung auf die Hydrogel-Partikel kann sowohl vor als auch nach der Oberflachen- 
nachvemetzung der Hydrogel-Partikel erfolgen. In einem besonders bevorzugten Verfahren erfolgt die Aufspruhung der 
Metallsalz-Losung im gleichen Schritt mit dem Aufspruhen der Vernetzer-Losung, wobei beide Losungen getrennt nach- 
einander oder gleichzeitig iiber zwei Diisen aufgespruht werden, oder Vemetzer- und Metallsalz-Losung vereint uber 40 
eine Duse aufgespruht werden konnen. 

Optional kann noch eine weitere Modifizierung der Hydrogel-Partikel durch Zumischung feinteiliger anorganischer 
FeststorTe, wie zum Beispiel Silica, Aluminiumoxid, Titandioxid und Eisen(H)-oxid erfolgen, wodurch die Effekte der 
Oberfl achennachbehandl ung noch weiter verstarkt werden. Besonders bevorzugt ist die Zumischung von hydrophilem 
( Silica oder von Aluminiumoxid mit einer mittleren GroBe der Primarteilchen von 4 bis 50 nm und einer spezifischen 45 

Oberflache von 50-450 m 2 /g. Die Zumischung feinteiliger anorganischer Feststoffe erfolgt bevorzugt nach der Oberfla- 
chenmodifizierung durch Vernetzung /Komplex bildung, kann aber auch vor oder wahrend diesen Oberflachenmodifizie- 
rungen durchgefuhrt werden. 

Die erfindungsgemaBen Hydrogele zeichnen sich durch hervorragendes Absorptionsvermogen bei hoher Gelstarke 
und niedrigen Gehalten an Extrahierbaren aus und sind deshalb in hervorragender Weise als Absorptionsmittel fur Was- 50 
ser und waBrige Flussigkeiten, insbesondere von Korperflussigkeiten, wie z. B. Urin oder Blut geeignet, beispielsweise 
in Hygieneartikeln wie z. B. Baby- und Erwachsenenwindeln, Damenbinden, Tampons und dergleichen. Sie konnen aber 
auch als Bodenverbesserungsmittel in Land wirtsch aft und Gartenbau, als Feuchtigkeitsbindemittel bei der Kabelumman- 
telung sowie zum Eindicken waBriger Abfalle verwendet werden. 

55 

Beschreibung der in den Beispielen verwendeten Testmethoden 

CRC (Centrifuge Retention Capacity) 

Zur Bestimmung der CRC werden 0,2 g S AP (Komfraktion 1 06-850 pm) in einen 60 x 60 mm groBen Teebeutel ein- 60 
gewogen, der anschlieBend verschweiBt wird. Der Teebeutel wird dann in einen UberschuB von 0,9 gew.-%iger Koch- 
salz-Losung gegeben (mindestens 1,25 I Kochsalz-Losung/1 g SAP). Nach 20 Minuten Quellzeit wird der Teebeutel aus 
der Kochsalz-Losung genommen und bei 250 g drei Minuten lang zentrifugiert. Durch Wagung des zentrifugierten Tee- 
beutels wird die von dem SAP festgehaitene Flussigkeitsmenge ermittelt. 

65 

Extrahierbare (16 h) .. 

Zur Besummung der Extrahierbaren werden 1 g SAP (Komfraktion 106-850 um) in 200 ml 0,9 gew.-%ige Kochsalz- 
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losung eingeruhrt. Das Becherglas wird abgedichtet und die Mischung 16 h iang geruhrt. Danach wird durch einen 
0,22 um-Filter abfiltriert und der Gehalt an Extxahierbaren durch eine Saure-Base-Titration der Carboxylgruppen be- 
stimmt (Titration mit 0,1 normaler NaOH bis pH 10, anschlieBend Titration mit 0,1 normaler HQ bis pH 2,7). 

AUL (Absorbency under Load) 

Die Absorption unter Druck (AUL) wurde in bekannter Weise, wie beispielsweisein derEP-A-0 339 461 beschrieben 
bestimrnt. Die AUL 70 bezieht sich hierbei auf die Messung der Absorption unter einer Druckbelastung von 70 g/cm 2 , 
wobei die Flachenbelegung der Super absorber-Partikel (Kornfraktion 106-850 um) in der MeBzelle 0,032 g/cm 2 betragt. 

G els aulen test 



Die fur den Gel saulen test, benotigte Apparatur besteht aus einer Glassaule mit einem Durchmesser von 2,6 cm und ei- 
ner Mindestfange von 40 cm, die am unteren Ende einen Siebboden (Fritte mit Porositat 0) und einen Auslaufhahn be- 

15 sitzt. Der Auslauf der Glassaule flieSt in ein Becherglas, das auf einer Waage steht und dessen Gewicht kontinuierlich, 
zum Beispiel mit Hilfe eines Computers, registriert wird. Zur Durchfuhrung des Gelsaulen tests werden 1 g SAP in 100 g 
0,9 gew.-%iger NaCl-Losung 5 Minuten lang gequollen. Das gequollene Gel wird in die Glassaule uberruhrt. Zum Kon- 
ditionieren des Gels werden 100 ml 0,9 gew.-%ige NaCl-Losung zugegeben, der Auslaufhahn geoffnet und gewartet, bis 
die Fliissigkeit durch die gequollene Gelschicht auslauft. Dann wird der Auslaufhahn geschlossen und erneut 100 g 

20 0,9 gew.-%ige NaCl-Losung zugegeben. Nach Offnen des Auslaufhahnes wird die durchgeflossene Fliissigkeitsmenge in 
Abhangigkeit der Zeit registriert. Die nach 60 Sekunden durchgeflossene Flussigkeitsmenge stellt den 60 s-DurchfluB- 
wert dar. 



Gelstarke 

Die Gelstarke wird mit einem Carri-Med-Stress-Rheonieter mit einer Platte-Platte-Kon figuration gemessen. Zur Be- 
stimmung der Gelstarke laBt man 1 g Hydrogcl in 60 g 0,9 gcw.-%igcr Kochsalzlosung fur 24 Stundcn qucllcn und miBt 
anschlieBend an diesem gequollenen Gel den Speichermodul G' in Abhangigkeit von der Schubspannung bei einer Fre- 
quenz von 1 Hz. Der Plateau wert wird als Gelstarke angegeben. 

Bestimmung der Normverdampfungsleistung 

Die Bestimmung der Normverdampfungsleistung erfolgte mit Hilfe eines Konvektions-Bandtrockner-Simulators, wo- 
bei folgende Normbedingungen gewalilt wurden: 



Normanfangsfeuchte des Hydrogels: 30% 
Normendfeuchte des Hydrogels: 5% 
Schutthohe des Hydrogels: 40 mm 
Anstromgeschwindigkeit: 2,0 m/s. 
40 Beispiele 

Polymerisation 

Beispiel 1 

45 

In einem Ansatzkessel 1 wurde eine Mischung aus 367,7 kg E-Wasser, 130,0 kg Acrylsaure, 1,0 kg Pentaerythritoitri- 
aLlylether, 220 g 2,2'-Azobisamindinopropandihydrochlorid und 400 g Kaliumperoxodisulfat von Luftsauerstoff befreit 
und auf 4°C temperiert. In einem weiteren Ansatzkessel 2 wurde eine von Luftsauerstoff befreite Losung von 40 g As- 
corbinsaure in 20 kg Wasser hergestellt. Nach Fertigstellung der Losungen wurde der Inhalt der beiden Ansatzkessel un- 

50 ter einem Druck von 1 ,5 bar im Stickstoffgegenstrom synchron in den Polymerisationsreaktor eingepreBt, wobei beide 
Losungen mit Hilfe eines statischen Mischers vor Eintritt in den Reaktor gemischt wurden. Der Polymerisationsreaktor 
stellt ein 600 l-Rohr-Reaktor mit einem Durchmesser von 0,50 m dar, der sich am Ende konusartig verjungt. Der Rohr- 
reaktor wurde dann verschlossen und die Reaktionslosung wurde ohne Riihren stehengelassen, wobei durch einsetzende 
Polymerisation, in dessen Verlauf die Temperatur bis auf ca. 86°C ansteigt, ein festes Gel entsteht. Man lieB iiber Nacht 

55 auf Raumtemperatur abkuhlen und prefite danach am Kopf des Reaktors einen Stickstoffdruck von 6 bar auf. Nach Off- 
nen des Absperrventils, welches sich am Lnde des Konus des Reaktors befindet, konnte das Gel mit Hilfe einer Pumpe 
ausgetragen werden. Das Gel wurde hierbei durch die Wirkung der Pumpe zerkleinert und konnte in dieser Form direkt. 
der weiteren Gelaufarbeitung unterzogen werden. 

60 Beispiel 2 

Ein mit Aluminium beschichteter Tetrafluorethylen-Ethylen-Copolymerfilm wurde an der Oberflache eines endlosen 
Bandes aus rostfreiem Stahl mit einer Breite von 450 mm und einer wirksamen Lange von 3000 mm so befestigt, daB die 
metallisierte Oberflache mit der Bandoberflache in Kontakt stand. Das endlose Band wurde in eine mit Sticks toff gefullte 
65 Kammer, um die Sauerstoffkonzentration bei nicht. rnehr als 1 Vol.-% zu halten, eingefuhrt, wahrend Spruheinri.chtungen 
* so angeordnet sind, daB heiBes oder kaltes Wasser auf die Ruckseite des endlosen Bandes aufgespriiht werden konnte. 
Das endlose Band wurde mit einer Geschwindigkeit von 100 mm/min transportiert und Wasser von 15°C wurde nach 
oben auf das Band aufgespriiht. 
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In einem Ansatzkessel 1 wurden 5080 Gewichtsanteile E-Wasser vorgelegt, 669 Gewichlsanteile Natriumbicarbonat 
darin suspendiert und langsam eine Mischung aus 2294 Gewichtsanteilen Acrylsaure und 8 Gewichtsanteilen Allylme- 
thacrylat so zudosiert, daB ein Uberschaumen der Reaktionslosung vennieden wurde, wobei sich diese auf eine Tempe- 
ratur von ca. 3-5°C abkiihlte. Bei einer Temperatur von 4°C wurden 2, 2 Gewichtsanteile 2,T-Azobisamindinopropan- 
dihydrochlorid, gelost in 20 Gewichtsanteilen E-Wasser, und 4 Gewichtsanteile Kaliumperoxodisulfat, gelost in 150 Ge- 
wichtsanteilen E-Wasser, nacheinander zugegeben und gut verruhrt. In einem zweiten Ansatzkessel 2 wurde ein Losung 
von 0,4 Gewichtsanteilen Ascorbinsaure in 50 Gewichtsanteilen E-Wasser hergestellt. 

Die Losungen aus Ansatzkessel 1 und 2 wurden dann im Verhaltnis 80 : 1 uber einen statischen Mischer kontinuierlich 
mit einer Rate von 135 1/h auf ein Ende des sich bewegenden Bandes aufgebracht. 

Unter den obengenannten Bedingungen betrug die Zeit, innerhalb der die Monomerlosung der Polymerisation auf dent 
sich bewegenden Band unterworfen wird, 30 Minuten und die Dicke der Monomerlosungsschicht auf dem Band betrug 
etwa 5 cm. 

Am anderen Ende des endlosen Bandes wurde 30 Minuten nach Beginn der Zufuhrung der waBrigen Monomerlosung 
ein Polymergel in Form eines Stranges mit einer Dicke von etwa 5 cm erhalten. Dieser Polymergelstrang wurde von der 
Bandoberflache abgelost und direkt in eine Schneideinrichtung vom Walzentyp eingefuhrt. Man erhielt so zerkleinerte 
Hydrogel-Teilchen, die direkt der weiteren Gelaufarbeitung unterworfen werden konnten. 

Gelaufarbeitung 
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Beispiel 3 

Zur Neutralisation des in Beispiel 1 erhaltenen Hydrogels wurde ein Wolf gemaB Anspruch 1 verwendet, wobei die 
Leistung 4000 Wh/m 3 , die Frequenz des rotierenden Messer 3 s~ l , die Energiedissipationsdichte 600 WA Mischvolu- 
men, die Verweilzeit des Hydrogels im Wolf 20 s, die freie Lochflache der Lochscheibe 32% und der Lochanfangdurch- 
messer der Lochflachen 10 mm bei einer konischen Erweiterung unter einem Winkel von 12° betrug. Das Hydrogel wird 
zusammen mit einer 50 gew.-%igen Losung an Natriumhydroxid dem oben beschriebenen Wolf zugefuhrt, wobei die 
Mcngcnantcilc Hydrogel und Natronlaugc so gcwahlt wurden, daB cin durchschnittlichcr Ncuuralisauonsgrad der Acryl- 
saureeinheiten des Hydrogels von 74 Mol-% erreicht wurde. Die pH-Homogenitat des einmal gewolften Hydrogels 
wurde durch Aufspriihen von pH-Indikator-Losung uberpruft. Das gewolfte Hydrogel wurde dann unter Bestimmung der 
Normverdampfungsleistung HeiBluftgetrocknet, wobei die Lufttemperatur 180°C betrug und die Luftgeschwindigkeit 
2 m/s. Von dem getrockneten Hydrogel wurden die Anteile an Exu-ahierbaren bestimmt. 



pH-Homogenitat des Gels 


Normverdampfungsleistung 


Extrahierbare 


homogen 


75 kg/m2h 


3,5 % 



20 



25 



30 



35 



Vergleichsbei spiel 1 

Es wurde wie in Beispiel 1 vorgegangen, die Wolfung findet jedoch in einem handelsublichen Lebensmittelfleischwolf 
statt. Dieser Wolf war wie folgt charakterisiert: 

Leistung: 3500 Wh/m 3 

Frequenz des rotierenden Messers: 4 s~ l 

Energiedissipationsdichte: 100 W/l Mischvolumen 

Verweilzeit des Hydrogels im Wolf: 4 s 

freie Lochflache der Lochscheibe: 35% 

Lochanfangdurchmesser der Lochflachen: 10 mm (keine konische Erweiterung) 
und entsprach somit nicht dem Anspruch 1. 



pH-Homogenitat des Gels 


Normverdampfungsleistung 


Extrahierbare 


Inhomogen, ca. 30 % des Gels zu 
sauer (pH < 4,5) und ca. 30 % zu 
alkalisch (pH > 8,5) 


35 kg/m^h 


4,0 % 
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55 



60 



65 



Bei Benutzung eines nicht-erfindungsgemaBen Wolfes kann also durch einmaiiges Wolfen keine homogene Neutrali- 
sation der Acrylsaure-Einheiten des Hydrogels erreicht werden. Das gewolfte Hydrogel wies eine deutlich niedrigere 
Normverdampfungsleistung auf. 

Vergleichsbeispiel 2 

Es wurde wie in Vergleichsbeispiel 1 vorgegangen, es fand jedoch eine dreimalige Wolfung statt, um eine homogene 
Neutralisation zu erzielen. 
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pH-Homogenitat des Gels 


Normverdampfungsleistung 


Extrahierbare 


homogen 


40 kg/m^h 


10,5% 



Durch mehrmaliges Wolf en konnte zwar eine homgene Neutralisation erzielt werden, es fi ndet aber ein deutlicher An- 
stieg derExtrahierbaren statt. Das gewolfte Hydrogel wies einedeutlich niedrigere Normverdampfungsleistung auf als in 
BeispieL 3. 

10 

Beispiel 4 



Das in Beispiel 2 erhaltene Hydrogel wurde zusammen mit 0,7 Gew.-% (bezogen auf Acrylsaure) Festsubstanz eines 
handelsub lichen kationischen Polyamidoaminharzes (KYMENE 557H® der Hercules Corp., USA), 20 Gew.-% (bezogen 
15 auf Acrylsaure) eines superabsorbierenden Feinkorns, wobei 90% der Partikel kleiner als 120 um war, sowie mit einer 
50 gew.-%igen Losung an Natrium hydroxid einem Wolf zugefuhrt, der wie folgt charakterisiert ist: 

Leistung: 5000 Wh/m 3 
Frequenz des rotierenden Messers: 3 s" 1 
20 Energiedissipationsdichte: 750 W/l Mischvolumen 
Verweilzeit des Hydrogels im Wolf: 25 s 
freie Lochflache der Lochscheibe: 30% 

Lochanfangdurchmesser der Lochflachen: 8 mm (mit. konischer Erweiterung unter einem Winkel von 15°), 

25 wobei die Mengenanteile Hydrogel und Natronlauge so gewahlt wurden, daB ein durchschnittlicher Neutralisationsgrad 
der Aery lsaureeinhei ten des Hydrogels von 70 Mol-% erreichl wurde. Die pH-Homogeniiat des eininal ge wolf ten Hy- 
drogels wurde durch Aufspruhcn von pH-Indikator-Losung ubcrpruft. Das gewolfte Hydrogel wurde dann unter BcsUm- 
mung der Normverdampfungsleistung HeiBluft-getrocknet, wobei die Lufttemperatur 180°C betrug und die Luftge- 
schwindigkeit 2 m/s. Von dem getrockneten Hydrogel wurden die Anteile an Extrahierbaren bestimmt. 
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pH-Homogenitat des Gels 


Normverdampfungsleistung 


Extrahierbare 


homogen 


79 kg/rn^h 


1,5% 



35 

Auch bei Zusatz von superabsorbierendem Feinkorn und einem zusatzlichen Reaktanden konnte bereits.bei einmaliger 
Wolfung eine homogene Neutralisation erzielt werden. 



Beispiel 5 

40 

Das in Beispiel 1 erhaltene Hydrogel wurde zusammen mit einer 50gew.-%igen Losung an Natriumhydroxid dem in 
Beispiel 3 beschriebenen Wolfzugefiihrt, wobei die Mengenanteile Hydrogel und Natronlauge so gewahlt wurden, daB 
ein durchschnittlicher Neutralisationsgrad der Acrylsaureeinheiten des Hydrogels von 74 Mol-% erreicht wird. An- 
schlieBend wurden die Hydrogelpartikel in einem kontinuierlichen Drais-Mischer mit verschiedenen Trennmitteln ge- 
45 maB nachfolgender Tabelle bespruht. Man erhielt sehr lockere, flockige Gele mit separierten Gelteilchen. Die Hydrogele 
wurden dann unter Bestimmung der Normverdampfungsleistung heiBluftgetrocknet, wobei die Lufttemperatur 180°C 
betrug und die Luftgeschwindigkeit 2 m/s. 
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60 



65 
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Trennmittel 


Gew.-% Trennmittel 
bezogen auf Acrylsaure 


NonTiveraarnpTungsieisiung 


Soitoitanmonococoat 


0,2 % 


1 1 u kg/m n 


Hostapur® SAS 30 


0,3 % 


125 kg/m n 


Cie-C^-Alkyibenzyl- 
dimethylammoniumc'nlorid 


0,25 % 


95 Kg/m n 


Ampholyt© JB 130/K 


0,20 % 


lUo Kg/m n 


PEG 300 


0,35 % 


i i o Kg/m n 


MPG 350 


0,35 % 


1 30 Kg/m n 


PIONIER® 2024 


0,1 % 


12U Kg/m n 


dan/cm hmc^ 1 nn 
DAYolLUNt© IV! IUU 


0 1 % 


150 kg/rn^h 


GENAPOL® PF 40 


0,15 % 


1 1 5 kg/rn^h 


Paimitinsaure, Natriumsalz 


0,2 % 


100 kg/rn^h 


Butyloleat 


0,05 % 


140kg/m^h 



Hostapur® SAS 30 (Handelsprodukt der Clariant GmbH) ist ein durch Sulfoxidation von n-Paraffinen hergestellte Mi- 
schung von n-Alkansulfonaten 

Ampholyt® JB 130/K (Handelsprodukt der Huls AG) ist ein Cocoamidopropyl-Betain PEG 300 ist Polyethylenglykol 
niit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 300 g/mol 

MPG 350 ist Methylpolyethylenglykol mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 350 g/mol 
PIONIER® 2024 (Handelsprodukt der Fa. Hansen & Rosenthal) ist ein technisches Paraffinol 
BAYSILONE® M 100 (Handelsprodukt der Bayer AG) ist ein Polydimethylsiloxan 

GENAPOL® PF 40 (Handelsprodukt der Clariant GmbH) ist ein Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockcopolymer 

Der Vergleich mit Beispiel 3 zeigte, daB durch die der Wolfung anschlieBende Nachbehandlung der Gelpartikel eine 
Steigerung der Norm verdampfungslei stung erreicht wurde. 

Beispiel 6 

Das in Beispiel 2 erhaltene Hydrogel wurde zusammen mit pulverfbrmigem Natriumcarbonat dem in Beispiel 4 be- 
schriebenen Wolf zugeftihrL, wobei die Mengenanteile Hydrogel und Natriumcarbonat so gewahlt wurden, daB ein 
durchschnittlicher Neutralisationsgrad der Acrylsaureeinheiten des Hydrogels von 60 Mol-% erreicht wird. Anschlie- 
Bend wurden die Hydrogelpartikel in einem kontinuierlichen Drehrohr-Mischer mit verschiedenen Neutralisation smit- 
teln gemaB Tabelle bespriiht, so daB sich ein End-Neutralisationsgrad der Acrylsaureeinheiten des Hydrogels von 
70 Mol-% ergab. Man erhielt sehr lockere, flockige Gele mit separierten Gelteilchen. Die Hydrogele wurden dann unter 
BestimmungderNormverdampfungsleistung HeiBluft-getrocknet, wobei die Lufttemperatur 180°C betrug unddieLuft- 
geschwindigkeit 2 m/s. 
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Neutralisationsmittel 


Normverdampfungsleistung 


50 gew.-%ige Natronlauge 


125 kg/m^h 


50 gew.-%ige Kalilauge 


140 kg/m^h 


Natriumcarbonat 

(15 gew.-%ige walirige Losung) 


1 1 5 kg/m 2 h 


Kaliumcarbonat 

(40 gew.-%ige wafirige Losung) 


130 kg/m 2 h 


Ammoniak 

(25 gew.-%ige waftrige Losung) 


95 kg/rn^h 



20 

Der Vergleich mil Beispiel 4 zeigte, daB durch die der Wolfung anschlieBende Nachbehandlung der Gelpartikel eine 
Steigerung der Normverdampfungslei stung erreicht wurde. 



Oberflachennachvernetzung 

25 

Beispiel 7 

In einem Lodige-Pfiugscharmischer von 100 1 Inhalt wurden 35 kg Hydrogel-Pulver, hergestellt gemafi Beispiel 3, 
vorgelegt. Irn Verlauf von 5 bis 10 Minuten wurde eine Losung von 28 g Ethylenglykoldiglycidylether, 1170 g Wasser 
30 und 580 g 1 ,2-Propandiol aufgediist. Es wurde auf 120°C Produkttemperatur angeheizt und 60 Minuten bei dieser Tem- 
peratur gehalten, um das Losungsmittel wieder abzudestillieren. Anschliefiend wird abgekuhlt, das Produkt ausgetragen 
und die Kornfraktion 120-850 um abgesiebt. Man erhielt ein Produkt, das gekennzeichnet. war durch folgende physika- 
lischen Daten, alle gemessen in 0,9 gew.-%iger Kochsalzlosung: 

35 CRC = 33 g/g 
AUL 70 = 25 g/g 
Gelstarke = 2500 Pa 
Extrahierbare 16 h = 1,6% 
Gelsaule, 60 s-DurchfluBwert = 90 g 

40 

Beispiel 8 

In einem Petterson & Kelly-Mischer von 10 1 Inhalt wurden 6 kg Hydrogelpulver, hergestellt gemaB Beispiel 4, vor- 
gelegt. Unter Mischen wurde im Verlauf von 5 Minuten eine Losung aus 12 g Bisoxazolin, 9 g Aluminiumsulfat, 225 g i- 
45 Propanol und 225 g Wasser aufgediist und 1 Minute nachgemischt. Das Produkt wurde anschliefiend im Trockenschrank 
30 Minuten bei 185°C nachgetempert. Es war gekennzeichnet durch folgende physikalischen Daten, alle gemessen in 
0,9 gew.-%iger Kochsalzlosung: 

CRC = 27 g/g 
50 AUL 70 = 26 g/g 
Gelstarke = 4000 Pa 
Extrahierbare 16 h = 0,4% 
Gelsaule, 60 s-DurchfluBwert = 98 g 

Beispiel 9 

55 

In einem Lodige-Pfiugscharmischer von 100 1 Inhalt wurden 35 kg Hydrogelpulver, hergestellt gemaB Beispiel 5, un- 
ter Verwendung von Hostapur® SAS 30 als Trennmittel, vorgelegt. Im" Verlauf von 5 bis 10 Minuten wurde eine Losung 
von 105 g KYMENE 557II®, 1400 g Wasser und 1400 g Methanol aufgedust. Es wurde auf 150°C Produkttemperatur 
angeheizt und 45 Minuten bei dieser Temperatur gehalten, um das Losungsmittel wieder abzudestillieren. AnschlieBend 
60 wird abgekiihlt, das Produkt ausgetragen, mit. 0,2 Gew.-% hydrophilem Silica (Aerosil 200) abgemischt und die Korn- 
fraktion 120-850 um abgesiebt. Man erhielt ein Produkt, das gekennzeichnet ist durch folgende physikalischen Daten, 
alle gemessen in 0,9 gew.-%iger Kochsalzlosung: 

CRC = 31 g/g 
65 AUL 70 = 26 g/g 
• Gelstarke = 3000 Pa 
Extrahierbare 16 h = 1,2% 
Gelsaule, 60 s-DurchfluBwert = 96 g 
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Bei spiel 10 



Paten tan spriiche 




(2) 



10 



In einem Petterson & Kelly-Mischer von 10 1 Inhalt wurden 6 kg Hydrogel-Pulver, hergestellt gemaB Beispiel 6, unter 
Verwendung von Natronlauge als zweites Neutralisationsmittel, vorgelegt. Unter Mischen wurde im Verlauf von 5 Mi- 
nuten eine Losung aus 12 g Oxazohdon, 180 g Ethanol und 270 g Wasser aufgediist und 2 Minuten nachgemischt. Das 
Produkt wurde anschlieBend im Trockenschrank 30 Minuten bei 195°C nachgetempert. Es war gekennzeichnel durch 
folgende physikalischen Daten, alle gemessen in 0,9 gew.-%iger Kochsalzlosung: 

CRC = 28 g/g 
AUL 70 = 26 g/g 
Gelstarke = 4200 Pa 
Extrahierbare 16 h = 0,5% 
Gelsaule, 60 s-DurchfluBwert. = 99 g 

Die nach Beispiel 7 bis 10 erhaltenen oberflachennachvernetzten Hydrogele zeichnen sich durch hervorragendes Ab- 15 
sorptionsvermogen bei hoher Gelstarke, hoher Gelpermeabilitat und niedrigen Gehalten an Extrahierbaren aus und sind 
deshalb in hervorragender Weise als Absorptionsmittel fur Wasser und waBrige Flussigkeiten, insbesondere von Korper- 
flussigkeiten, wie z. B. Urin oder Blut geeignet, bei spiels weise in Hygieneartikeln wie z. B. Baby- und Erwachsenenwin- 
deln, Damenbinden, Tampons und dergleichen. 



20 



1 . Verfahren zur Herstellung wasserquellbarer hydrophiler Polymere, gekennzeichnet durch 

a) radikalische (Co)polymerisation von einem oder mehrerem hydrophilen Monomeren oder Pfropf(co)poly- 
merisation von einem oder mehreren hydrophilen Monomeren auf eine Pfropfgrundlage, wobei der durch- 25 
schnittliche Neulralisalionsgrdd der sauregruppenhaltigen Monomeren 0 bis 40 Mol-% beiragl 

b) Zcrklcincrung des saurcn Hydrogels 

c) Nachneutralisation des sauren Hydrogels auf einen End-Neutralisationsgrad von 60-85 mol-% durch Ver- 
mischung mit einem Neutralisationsmittel in einem Wolfmittels einem System aus Schnecke, rotierendem 
Messer, Stauzone und Lochscheibe, wobei 30 

- die Leistung des Wolfes 1000 bis 6000 Wh/m 3 betragt 

- das Hydrogel durch eine Zone mit einer Energiedissipationsdichte von 400 bis 800 W/l Mischvolumen 
gefuhrt wird 

- die mittlere Verweilzeit des Hydrogels im Wolf 5 bis 30 Sekunden betragt 

- die freie Lochflache der Lochscheibe 20 bis 40% betragt 35 

d) Aufgabe der neutralisierten Hydrogelteilchen ohne weitere mechanische Scherbe-lastung auf einen Band- 
trockner 

e) Trocknung der Hydrogelteilchen mit einem Bandtrockner 

f) Mahlung und Siebung der getrockneten Hydrogelteilchen. 

2. Verfahren nach Herstellung 1, gekennzeichnet dadurch, daB die Polymerisation in Ruhe erfolgL 40 

3. Verfahren nach Anspruchen 1 und/oder 2, gekennzeichnet dadurch, daB hydrophile Monomere Verbindungen 
der allgemeinen Formel (1) 

c = C (1) 

/ X 

H R 2 

worin 

R 1 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

R 2 die Gruppe -COOR 4 , die Sulfonylgruppe, die Phosphonylgruppe, die mit (C r C 4 )-Alkanol veresterte Phospho- 
nylgruppe oder eine Gruppe der Formel (2) 

55 



45 



50 



60 



R 3 Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder die Carboxylgruppe, 
R 4 Wasserstoff, Amino oder Hydroxy-(C r C 4 )-Alkyt und 

R 5 die Sulfonylgruppe, die Phosphonylgruppe oder die Carboxylgruppe bedeuten. 65 
4. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daB geeignete Pfropf- 
grundlagen Starke, Cellulose, Cellulosederivate, Polyvinylalkohol, Polyalkylenoxid, Polyethylenoxid, Polypropy- 
lenoxid und hydrophile Polyester sind. 
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5. Verfahren gemaB einem oder rnehreren der Anspruche 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daB die (Co)polymeri- 
sation der hydrophilen Monomeren in Anwesenheit von Vemetzern durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren gemaB einem oder rnehreren der Anspruche 1 bis 5, gekennzeichnet dadurch, daB die nachneutralisier- 
ten Gelteilchen nach der Wolfung bei der HeiBlufttrocknung bei 180°C und einer Luftgeschwindigkeit. von 2 m/s 

5 eine Normverdampfungsleistung von mindestens 50 kg/m 2 h aufweisen. 

7. Verfahren gemaB einem oder rnehreren der Anspruche 1 bis 5, gekennzeichnet dadurch, daB die nachneutralisier- 
ten Gelteilchen nach der Wolfung bei der HeiBlufttrocknung bei 180°C und einer Luftgeschwindigkeit von 2 m/s 
eine Normverdampfungsleistung von mindestens 70 kg/m 2 h aufweisen. 

8. Verfahren gemaB einem oder rnehreren der Anspruche 1 bis 7, gekennzeichnet dadurch, daB bei der Nachneutra- 
10 lisation des Gels bei der Wolfung zusammen mil dem Neutralisationsmittel noch ein oder mehrere anderer Reakti- 

onsstoffe, die mit freier Acrylsaure und/oder mit den Carboxylgruppen des Ilydrogels reagieren konnen, und/oder 
Feinkorn von wasserquellbaren hydrophilen Polymeren zugesetzt wird. 

9. Verfahren gemaB einem oder rnehreren der Anspruche 1 bis 8, gekennzeichnet. dadurch, daB vor Aufiage der Hy- 
drogelteilchen auf den Bandtrockner diese ohne mechanische Scherbelastung mit einem Trennmittel bespruht. wer- 

15 den. 

10. Verfahren gemaB einem oder rnehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Nachneutrali- 
sation in zwei Schritten durchgefuhrt wird, wobei der erste Neutralisationschritt im Wolf stattfindet und der zweite 
Neutralisationsschrirt durch Aufbringen des Neutralisationsmittels ohne mechanische Scherbelastung auf die Hy- 
drogelpartikel erfolgt. 

20 11 . Verfahren gemaB einem oder rnehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die nachneutrali- 

sierten Gelteilchen nach der Wolfung bei der HeiBlufttrocknung bei 180°C und einer Luftgeschwindigkeit von 2 m/s 
eine Normverdampfungsleistung von mindestens 90 kg/m 2 h aufweisen. 

12. Verfahren gemaB einem oder mehrerem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die nachneutra- 
lisierten Gelteilchen nach der Wolfung bei der HeiBlufttrocknung bei 180°C und einer Luftgeschwindigkeit von 

25 2 m/s eine Normverdampfungsleistung von mindestens 120 kg/m 2 h aufweisen. 

13. Verfahren gemiiB einem oder rnehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Mahlung der 
getrockneten Hydrogcltcilchcn in cincm oder rnehreren hintcrcinandcrgcschaltctcn Walzenstuhlcn erfolgt. 

14. Verfahren gemaB einem oder rnehreren der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die getrockneten 
und gemahlenen Hydrogelteilchen kovalent oberflachennachvernetzt werden. 

30 15. Verfahren gemaB einem oder rnehreren der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberflache 

der getrockneten und gemahlenen Hydrogelpartikel durch die Bildung von Metallkomplexen modifiziert wird. 

1 6. Verwendung der Hydrogele gemaB einem oder rnehreren der Anspruche 1 bis 15 als Absorptionsmittel flir Was- 
ser und waBrige Flussigkeiten. 

17. Verwendung gemaB Anspruch 16 zur Absorption von Korperfliissigkeiten, insbesondere in Hygieneartikeln, 
35 wie z. B. Windeln, Tampons oder Damenbinden. 
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